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(57) Abstract: The present inveniion relates to hydrophilous, hydrogel- forming polymers that ane capable of swelling and comprise 
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<57) Zusammenrassung: Die voriiegende Erfindung betrifTt hydrophile, quellfahige, HydfOgel-bildende Polymere mit Alumtfsili- 
katanteil und die Verwendung dieser Polymere als Superabsorber zur Absorption wassriger Russig^iten. 
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Hydrophilfi, quellfahige Hydrogel-bildende Polyinere mit Alumosi- 
likatanteil 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophile, quellfahige, Hy- 
drogel-bildende Polymere mit Alumosilikatanteil und die Ve^en- 
dung dieser Polymere als sogenannte Superabsorber zur Absorption 
10 waBriger Flussigkeiten. 

Finden Hydrogele im Hygienebereich Anwendung, so werden sie Kor- 
perflussigkeiten wie Urin oder Menstruationsblut ausgesetzt. Die 
Korperflussigkeiten kSnnen unangenehm riechende Komponenten ent- 
15 halten oder bilden. Da es aus Kostengrunden unerwunscht ist, den 
Hygieneartikel nach jedem Absorptionsvorgang zu wechseln, ist es 
erforderlich, die Geruchsfaktoren zu eliminieren. 

U.S. Patent 5,037,412 beschreibt den Einsatz einer desodorieren- 
20 den Substanzmischung in Flussigkeiten absorbierenden Artikeln, 
die es erlaubt, die Geruchsentwicklung aus sauren, basischen und 
neutralen Komponenten zu absorbieren. Die Substanzen, die der Ab- 
sorption saurer Geruche dienen, sind typischerweise anorganische 
Carbonate, Bicarbonate, Phosphate, Biphosphate, Sulfate, Bisul- 
25 fate oder Mischungen derselben mit einem pH-Wert von grofler als 
7. Die anorganischen Komponenten machen 40 bis 65 % der desodo- 
rierenden Mischung aus. Die Bindung basischer geruchsbildender 
Substanzen erfolgt uber saure Substanzen wie Ascorbinsaure, stea- 
rinsaure, Zitronensaure, Maleinsaure oder Polyacrylsaure Letz- 
30 tere werden zu 30 - 45 % in der desodorierenden Mischung einge- 
setzt. zur Absorption neutraler Geruche dienen neutrale Komponen- 
ten Wie Aktxvkohle, Silica, Polystyrolderivate, Zeolithe, 
Molekularsieb und Starke mit Einsatzmengen bis 10 % der Gesamtmi- 
schung. Ein Vorteil besteht im Einsatz der trockenen desodorie- 
35 renden Substanzmischung, die im Gegensatz zu den sonst ublichen 
flussigen Deodorants, die der superabsorbierenden Substanz zuge- 
setzt werden, keine spezielle Herstellung und Verpackung beno- 
tigt. Als Nachteil erweist sich allerdings der getrennte Einbau 
der desodorierenden Substanzmischung und des superabsorbierenden 
40 Materials in den Hygieneartikel, so dafl durch diese Technik Ab- 
striche bei Absorptionsvermbgen und Geruchsbindung in Kauf zu 
nehmen sind. 

US 4,795,482 beschreibt den Einsatz eines Molekularsiebs des Ty- 
45 pus Si02/Al203 mit molarem Verhaltnis von mindestens 35, bevorzugt 
200 bis 500, bei der Geruchsbindung. Mindestens 90 % der Gerust- 
struktur mussen aus Siliciumoxid-Tetraedern bestehen. oer Poren- 
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durchmesser sollte mindestens 0.55 nm betragen. Nachteilig wirkt 
sich die geringe Absorptionskapazitat des Materials von weniger 
als 10 Gew.% aus (Testung an Wasser) • 

5 WO 98/28478 beschreibt einen Hygieneartikel , der aus einer 

Schicht mit hydrophilem Fasermaterial bestehl: und unter Einsatz 
von Latexbindern und unter Zusatz einer Mischung aus einer ge- 
ruchsbindenden bzw. die Geruchsbildung henimenden Substanz und 
wasserabsorbierenden Partikeln hergestellt ist. Geruchsbindende 

10 bzw. die Geruchsbildung hemmende Substanzen sind antibakterielle 
Verbindungen, wie z.B. halogenierte Phenylene, Kupf erverbindun- 
gen^ insbes. Kupferacetat , Zeolithe, und saure Substanzen, wie 
Ascorbinsaure, Stearlnsaure, Zitronensaure, Maleinsaure und Poly- 
acrylsaure. Nachteilig ist auch hier der getrennte Einbau von 

15 Fliissigkeiten absorbierendem geruchshemmendem Material und super- 
absorbierender Komponente, die bei Kombination in aller Kegel ein 
schlechteres Eigenschaf tsprof il aufweisen als die Einzelkomponen- 
ten. 

20 Die Herstellung und Verwendung der zur Hydrogelbildung befahig- 
ten, Fliissigkeiten absorbierenden Polymere ist in zahlreichen Pa- 
tentpublikationen beschrieben, wie z.B. EP-A-316 792, EP-A-400 
283, EP-A-343 427, EP-A-205 674, DE 4 418 818. 

25 Um Polymere herzustellen, welche Hydrogele mit besonders hoher 
Fliissigkeitsaufnahmekapazitat, hoher GelstaLrke sowie hohem Auf- 
nahmevermogen unter Druck bilden, werden die Polymerisat-Partikel 
einer nachtraglichen oberflachenbehandlung, der sogenannten Nach- 
vernetzung, unterworfen. 

30 

Bevorzugt werden zur Nachvernetzung solche Substanzen eingesetzt, 
welche zwei Oder mehrere Gruppen enthalten, die mit den Carboxyl- 
gruppen der hydrophilen Polymere kovalente Bindungen ausbilden 
konnen, siehe z. B. EP-A-0 349 240 und US 5,409,771. Man bezeich- 
35 net solche Substanzen als Vernetzungsmittel Oder Vernetzer. 

Die nachtragliche Zugabe von feinteiligen eonorphen Polykieselsau- 
ren (Silica), wie AEROSIL® Oder CAB-O-SIL® oder Bentoniten, auf 
die Oberflache von Pulvern oder Granulaten zur Konf ektionierung 

40 absorbierender Polymere ist ebenfalls bekannt. So lehren die 

US 5,140,076 und US 4,734,478 den Zusatz von Silica bei der Ober- 
f lachennachvernetzung von trockenen Pulvern absorbierender Poly- 
mere mit carboxylgruppenreaktiven Vernetzersubstanzen. Ferner be- 
schreibt die US-4 286 082 Mischungen von Silica mit absorbieren- 

45 den Polymeren ^iir den Einsatz in ^ygieneartikelii. 

Die JP 65 133 02BA und JP 61 017 542B beschreiben Mischungen von 
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hydrophoben Silica-Typen mit absorbi^renden Polyitieren. Die EP-A-0 
341 951, US 4,990,338 und US 5,035,892 beschreiben den Einsatz 
von Silica bei der Herstellung antimiJcrobiell ausgeriisteter ab- 
sorbierender Polymere, In der US 4,535,098 und EP-A-0 227 666 ist 
5 schlieBlich der Zusatz von kolloidalen Tragersubstanzen auf Basis 
Silica zur Steigerung der Gelstarke absorbierender Polymere be- 
schrieben . 

Generell werden durch diese Mischungen der getrockneten super ab- 
10 sorbierenden Polymere mit Silica-Pulver , bei denen die Zusatz- 
stoffe lediglich auf der Oberflache des Polymers haften, die 
Oberflacheneigenschaften der absorbierenden Hydrogele, nicht je- 
doch die intrinsischen Absorptionseigenschaften verandert. So 
werden sie z.B. hydrophiliert oder hydrophobiert , wodurch vorran- 
15 gig die Fliissigkeitsauf nahmegeschwindigkeit beein£lul3t wird. 

In der WO 99/64515 ist die Herstellung waBrige Fliissigkeiten ab- 
sorbierender Hydrogele durch Polymerisation olef inisch ungesat- 
tigter Carbonsauren beschrieben, wobei Silikate vor, wahrend und 

20 nach der Polymerisation zugegeben werden. Die gequollenen Poly- 
merpartikel weisen zwar eine verbesserte mechanische Stabilitat, 
sowie eine gesteigerte Flussigkeitspermeabilitat auf. Wegen der 
fehlenden Ladungen im Silikat-Grundgerlist kann sich jedoch kein 
osmotischer Druck aufbauen. Somit liefert ein neutrales Silikat- 

25 Grundgeriist keinen Beitrag zum osmotischen Quelldruck des Hydro- 
gels, was sich negativ auf das Absorptionsvermogen auswirkt. 

Die wo 99/55767 beschreibt ionisch vernetzte Hydrogele durch Po- 
lymerisation carboxylgruppenhaltiger Monomere, wobei vor, wahrend 

30 und nach der Polymerisation Aluminationen zugesetzt werden. Die 
Gegenwart ionischer Vernetzungsstellen gewahrleistet zwar durch 
deren Rekombinationsf ahigkeit eine verbesserte Gelstabilitat bei 
mechanischer Belastung. Die Salzstabilitat dieser Hydrogele ist 
jedoch unzureichend, so dafi ein vorzeitiges Kollabieren der Netz- 

35 werkstruktur bei hoheren Salzgehalten nicht zu vermeiden ist- 

Allen diesen Polymeren ist jedoch gemeinsam, dass die Flussig- 
keitsdurchlassigkeit (Permeabilitat ) durch gequollenes Gel unbe- 
friedigend ist. 

40 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war ^s daher, neue Hydro- 
gel-bildende Polymere bereitzustellen, welche gesteigerte Flus- 
sigkeitspermeabilitat sowie verbesserte Geruchsbindungseigen- 
schaften auf weisen . 

45 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch Hydrogel-bildende 
Polymere mit Alumosilikatanteil gelost. Hydrogele mit Alumosili- 
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katstruktur entstehen durch Verwendung von Alumosillkaten, die 
vor^ wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion, aber noch vor 
der Trocknung der Hydrogele diesen zugesetzt werden. Die Alumosi- 
likatstrukturen konnen hierbei auch in-situ im Reaktiionsinedium 
5 generiert: werden. 

Unter dem Begriff Alumosilikate versteht man Silikate^ in denen 
die Siliciumatome teilweise durch Aluminiumatome ersetzt sind. Da 
das Altuniniumatom eine positive Kernladung weniger als das Sili- 

10 ciumatom aufweist, erhoht sich mit jedem an Stelle eines Siliciu- 
matoms eintretenden Aluminiumatom die negative Ladung des Gitter- 
Anions um eine Einheit, so da/J zur Neutralisation des Molekuls 
zusatzliche Kationen erforderlich sind. Neben den Alu- 
miniumatomen konnen Alumosilikate auch weitere Metallatome einge- 

15 baut enthalten, insbesondere Alkali- u. Erdalkalimetallatome, wie 
Na, K, Mg, Ca^ Fe, Zn. Die Alumosilikate konnen Schichtstruktur 
Oder Raumnetzstruktur aufweisen. Erf indungsgemaB brauchbar sind 
sowohl natiirlich vorkommende als auch synthetische Alumosilikate. 

20 Alumosilikate sind zum einen als natiirlich vorkommende Substanzen 
bei den Glimmern zu finden. Glimmer sind Schichtsilikate mit 
Blattstruktur und bestehen aus Tetraederschichten, die durch Kon- 
densation aufgebaut werden konnen. Die Tetraeder einer Schicht 
sind dabei alle in eine Richtung ausgerichtet und es ist stets 

25 eine Oktaederschicht ankondensiert . Je nachdem, wie die Oktaeder- 
schicht aufgebaut ist, unter scheidet man tri-oktaedrische und 
di-oktaedrische Schichtsilikate, siehe z. B. Ullmann's Encyclope- 
dia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A16, 551-562 (1990). 
Innerhalb der Tetraederschichten sind dabei einzelne Siliciuma- 

30 tome durch Aluminiumatome ersetzt. Ein Beispiel fvir ein erfin- 
dungsgema/3 brauchbares Alumosilikat mit Schichtstruktur ist das 
synthetische Alumosilikat Saponit. Synthetischer Saponit (CAS-Nr. 
1319-41-1) ist im Handel als weiBes, geruchloses Pulver -erhalt- 
lich und besitzt die Formel 

35 

[Mg3(Si3.7Alo.3)Oio(OH)2jNao,3H20 

Es handelt sich um ein tri-oktaedrisches Schichtsilikat . Die ne- 
40 gative UberschuBladung in den Silikatschichten, die durch den 
teilweisen Austausch der Si-Atome durch Aluminium result iert, 
wird durch zwischengelagerte Natrium-Ionen kompensiert, die wie- 
derum leicht durch andere Kationen ausgetauscht wer-den konnen. 
Beispiele fiir brauchbare natiirlich vorkommende Glimmer sind I4us- 
45 kowit, Biotit, Phlogppit, Lepidolith, Zinnwaldi-t, Paragonit, 
Montmorillonit . 
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in der Raumnetzstruktur sind die iibereinanderliegenden Schichten 
wie beim Siliciumdioxid durch feste Atombindungen miteinander 
verJcniipft. Es liegt also ein hochkristallines Alumosilikat-Netz- 
werk vor, das aus den tetraedrischen Einheiten [Si04]4- and 
5 [AIO4I5- aufgebaut ist. Siliciura und Aluminium sind iiber Sauer- 
stoffbriicken miteinander verbunden. Es liegt also ein festes, an- 
ionisches Raumnetzwerk vor, welches von langen Kanalen durchzogen 
ist- Im Innern dieser Rohren befinden sich die Wassermolekule und 
die Alkali- bzw. Erdalkaliionen der Alumosilikate . Sie konnen 
10 leicht ausgetauscht werden, ohne daB sich der Charakter des Kri- 
stallgitters andert. Bevorzugte Alumosilikate mit Raumnetzstruk- 
tur sind Zeolithe der Zusammensetzung 



M2/zO- AI2O3 •xSi02 •yH20 



15 



worin M fiir H oder ein ein- oder zweiwertiges Metall steht, 
z der Wertigkeit von M enstspricht^ 
X fur eine Zahl im Bereich von 1,8 bis 12 steht u. 
20 y fiir 0 bis 8 steht. 

M steht insbesondere fur ein Alkali- oder Erdalkalimetall, wie 
Na, K, Mg oder Ca. 

Zeolithe, einschliefllich ihrer Gewinnung und der Herstellung syn- 
thetischer Zeolithe ist beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of 
25 Industrial Chemistry, VCH-Wiley, Vol. A 28, 475-504, 1996. 

Beispiele fur brauchbare Zeolithe sind Mordenit, Heulandit, Erio- 
nit sowie die systhetischen Zeolithe Zeolith NaA, NaY, ZSM-5 und 
insbesondere die Hessalith-Typen (Fa. Degussa) . 

30 Die Herstellung der erf indungsgemaiien Polymere erfolgt durch ver- 
netzende Polymerisation oder Copolymerisation von sauregruppen- 
tragenden olefinisch ungesattigten Monomeren oder deren Salzen, 
wobei vor, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion ein Alu- 
mosilikat zugesetzt wird, und das so erhaltene Hydrogel danach 

35 bei erhohter Temper at ur getrocknet wird. 

Die Alumosilikat-Verbindungen werden vorzugsweise in Mengen von 
0,05 bis 100 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 80 Gew.%, 
insbesondere 0,5 bis 50 Gew.%, speziell 1 bis 10 Gew.%, berechnet 
40 auf den Feststof f gehalt an Alumosilikat und bezogen auf das Po- 
lymergewicht ohne Alumosilikatverbindung, eingesetzt. 

Hydrogel-bildende Polymere sind insbesondere Polymere aus (co)po. 
lymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co) polymere von einem 
45 Oder mehrer^n hydrophilen Monomeren auf ^ine geeignete Pfropf- 
grundlage, vernetzte -Cellulose- oder S.tarkeether , vernetzte Car- 
boxymethylcellulose, t^ilweise vernetztes Polyalkylenoxid oder in 
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waBrigen Fliissigkei-ten quellbare Naturprodukte , wie beispiels- 
weise Guarderivate, Alginate und Carrageenane. 

Bevorzugte Hydrogel-bildende Polymere sind vernetzte (Co)Polyinere 
5 mit Sauregruppen, die volls-tandig oder teilweise in Form ihrer 
Salze, in der Kegel Alkali- oder Aininoniumsalze, vorliegen. Derar- 
tige Polymere quellen bei Kontakt mit waBrigen Fliissigkeiten be- 
sonders stark zu Gelen au£. 

10 Bevorzugt sind Polymere, die durch vernetzende Polymerisation 
Oder Copolymerisation von sauregruppentragenden monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder deren Salzen erhalten werden. Ferner 
ist es moglich, diese Monomere ohne Vernetzer zu (co) polymer isie- 
ren und nachtraglich zu vernetzen (Gelvernetzung, siehe z. B. 

15 EP 671 418 A) • 

Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise mono- 
ethylenisch ungesattigte C3- bis C25-Carbonsauren oder deren Anhy- 
dride, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlora- 

20 crylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaoon- 
saure, Citr aeons aure, Mesaconsaure, Glu t aeons aure, Aconitsaure 
und Fumarsaure. Weiterhin kommen monoethylenisch ungesMttigte 
Sulfon- Oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise Vinylsul- 
fonsaure, Allylsulf onsaure, Sulf oethylacrylat, Sulf oethylmetha- 

25 crylat, Sulf opropylacrylat , Sulfopropylmethaerylat , 2-Hy- 

droxy- 3 - aery loxypr opy 1 su 1 f onsaure , 2 -Hydroxy- 3 -methacry loxypro- 
pylsulf onsaure , Vinylphosphonsaure , Allylphosphonsaure , Styrol- 
sulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methy Ipropansulf onsaure . Die Mono- 
mere konnen allein oder in Mischung untereinander eingesetzt wer- 



Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, Methacry Isaur^, 
Vinylsulf onsaure, Acrylamidopropansu If onsaure oder Mischungen 
dieser Sauren, z, B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacry 1- 
35 saure, Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropansulfonsaur-e 
Oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsul f onsaure. 

Die bevorzugt eingesetzten Monomere sind Verbindungen der allge- 



30 den. 



meinen Formel (1) 



40 
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45 
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Ri Wasserstoffr Methyl oder Ethyl, 

r2 die Gruppe -COOR^, die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe, 
die mit (Ci - C4)-Alkanol veresterte Phosphonylgruppe oder eine 
Gruppe der Formel (2) 



10 




(2) 



r3 wasserstoff. Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe , 
r4 Wasserstoff, Amino- oder Hydroxy- (Ci - C4)-Alkyl und 
15 r5 die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe oder die Carboxyl- 
gruppe bedeuten. 



20 



Beispiele fiir (Ci-C4)-Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol 
Oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure • 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten kann es sinnvoll sein, zusatz- 

25 liche monoethylenisch ungesattigte Verbindungen einzupolymerisie- 
ren, die keine Sauregruppen tragen, aber mit den sMuregruppentra- 
genden Monomeren copolymer is ierbar sind. Hierzu gehoren bei- 
spielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsauren, z. B. Acrylamid, Methacrylamid und N-vinylfor- 

30 mamid, N-Vinylacetamid, N-Methylvinylacetamid, Acrylnitril und 
Methacrylnitril . Weitere geeignete Verbindungen sind beispiels- 
weise Vinylester von gesattigten Ci- bis C4-Carbonsauren wie Vi- 
nylformiat, Vinylacetat oder Viny Ipropionat , Alkylvinylether mit 
mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie z, B. Ethylvinyle- 

35 ther oder Butylvinylether , Ester von monoethylenisch 

ungesattigten C3- bis Cc-Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen 
Ci- bis Cx8-Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Malein- 
saure, Halbester von Maleinsaure, z, B, Maleinsauremonomethyle- 
ster, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolac- 

^0 tarn, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten ein- 
wertigen, gesattigten Alkoholen, z- B. von Alkoholen mit 10 bis 
25 C-Atomen, die mit 2 bis 2O0 Mol Ethylenoxid und/oder Propyle- 
noxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsau- 
reester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder 

^5 polypropylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) der Polyalkylengly- 
kole beispielsweise ^is zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geei- 
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gnete Monomere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole wie 
Ethylstyrol oder tert.-Butylstyrol. 

Diese sauregruppenfreien Monomere konnen auch in Mischung mit an- 
5 deren Monomeren eingesetzt werden, B. Mischungen aus Viny lace- 
tat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese 
Sauregruppen freien Monomere werden der Reaktionsmischung in Men- 
gen zwischen 0^5 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% zu- 
gesetzt • 

10 

Bevorzugt sind vernetzte Polymere aus sauregruppen tragenden mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenf alls vor oder 
nach der Polymerisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsalze iiber- 
fiihrt werden, und keine bzw, 0,1—40 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
15 samtgewicht des Polymers, monoethylenisch ungesattigten Monomere 
ohne Sauregruppen einpolymerisiert enthalten. 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere aus monoethylenisch ungesat- 
tigten C3- bis Ci2-Carbonsauren, insbesondere Ca-Ce-Monocarbonsau- 
20 ren, und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalzen. Insbesondere 

werden vernetzte Polyacrylsauren bevorzugt, deren Sauregruppen zu 
25—100% als Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen. 

Geeignete Pf ropf grundlagen konnen natiirlichen oder synthetischen 
25 Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyvi- 
nylalkohol, Polyalky lenoxide , insbesondere Polyethylenoxide und 
Polypropylenoxide, Polyamine, Polyamide sowie hydrophile Poly- 
ester. Geeignete Polyalky lenoxide haben beispielsweise die Formel 

30 

X 
I 

R O (CH2 — CH 0)„ — R7 

35 

wobei 

und R"' unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, 
40 Phenyl oder (Meth)acryloyl, 

X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 i^edeuten. 

R^ und R'' bedeuten bevorzugt Wasserstoff, {C1-C4 ) -Alkyl, 

(C2-C6) -Alkenyl oder Phenyl. 
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Die erf indungsgemalien Polymere konnen durch Zusatz von Alumosili- 
katverblndungen zu den oben bezeichnet^en Monomeren und / Oder 
Grundpolymeren ohne Zusatz von Vernetzersubstanzen erhalten war- 
den. Bevorzugt werden jedoch Vernetzersubstanzen zugesetzt. 

5 

Als Vernetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens 2 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen. Beispiele fiir 
Verbindungen dieses Typs sind N^N'-Methylenbisacrylamid, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate^ die 

10 sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, 
Trimethy lolpropantr iacry lat , Trimethy lolpropantr imethacry lat , 
Ethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldimethacrylat , Propylengly- 
koldiacrylat Propylenglykoldimethacrylat , Butandioldiacrylat , Bu- 

15 tandioldimethacrylat , Hexandioldiacrylat , Hexandioldimethacry lat , 
Allylmethacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopoly- 
merisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. mehr- 
f ach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige 
Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit , Triallylamin, Dialkyl- 

20 diallylanuRoniunihalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid und 
Diethyldiallylaimnoniumchlorid, Tetraallylethylendiamin, Divinyl- 
benzol, Diallylphthalat , Polyethylenglykoldivinylether von Poly- 
ethylenglykolen eines Molekulargewichtes von 106 bis 4000, Trime- 
thy lolpropandiallylether , Butandioldivinylether , Pentaery thr it- 

25 triallylether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglyci- 
dylether oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pentae- 
rythritoltriallylether oder Allylalkohol , und/oder Divinylethy- 
lenharnstof £• Vorzugsweise setzt man wasserlosliche Vernetzer 
ein, 2. B. N,N'-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate 

30 und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich von Additionspro- 
dukten von 2 bis 4 00 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Polyols ableiten, vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykol- 
diacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Tr iacry late und Trime- 

35 thacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an 
1 Mol Glycerin, Pentaery thrittriallylether und/oder Divinylharn- 
stoff . 

Als Vernetzer kommen aul^erdem Verbindungen in Betracht, die min- 
40 destens eine polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe und 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle -Gruppe dieser Vernetzer muJJ in der Lage sein, mit den 
funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Sauregruppen der 
Monomeren zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind bei- 
45 spielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziri-dinogruppen. Ver- 
wendung finden konnen z. B. Hydroxyalkylester der oben genannten 
monoethylenisch un^sattigten Carbonsauren, z. b. 2-«ydroxyethy- 
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lacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat , Hydroxye- 
thylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmetha- 
crylat, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole wie z. B. N-Vi- 
nylimidazol, l-Vinyl-2-Methylimida2ol und N-Vinylimidazoline wie 
5 N-Vinylimidazolinr l-Vinyl-2-Methyliinidazolin, 1-Viny 1-2 -ethyl i- 
midazolin Oder l-Vinyl-2-Propylimida2olin, die in Form der freien 
Basen, in quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisa- 
tion eingesetzt werden konnen. Aufierdem eignen sich Dialkylami- 
noethylacrylat , Dimethylaminoethy Imethacrylat , Diethy lamino- 
10 ethylacrylat und Diethy laminoethy Imethacrylat . Die basischen 
Ester werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz 
eingesetzt* Ferner kann z. B. auch Glycidyl(meth)acrylat einge- 
setzt werden. 

15 Weiterhin kommen als Vernetzer Verbindungen in Betracht, die min- 
destens zwei funktionelle Gruppen enthalten, die in der Lage 
sind, mit den funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Saure- 
gruppen der Monomeren zu reagieren. Die hierfiir geeigneten funk- 
tionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d. h* Hydroxy 1-, 

20 Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- und Aziridinogruppen. 
Beispiele fur solche Vernetzer sind Ethylenglykol, Diethy lengly- 
kol , Tr iethy lenglykol , Tetraethylenglykol , Polyethylenglykol ^ 
Glycerin, Polyglycerin, Triethanolamin, Propy lenglykol , Polypro- 
pylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propyleno- 

25 xid, Ethanolamin, Sorbitanfettsaureester , ethoxylierte Sorbitan- 
fettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , 1, 3-Butandiol, 
1,4-Butandiol, Polyvinylalkohol, Sorbit, Starke, Polyglycidyle- 
ther wie Ethylenglykoldiglycidylether, 

Polyethylenglykoldiglycidylether , Glycer indiglycidylether , Glyce- 

30 rinpolyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether , Polyglycerin- 
polyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether , Pentaerythritpolygly- 
cidylether, Propylenglykoldiglycidylether und Polypropylenglykol- 
diglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 2, 2-Bishy<iroxyme- 
thylbutanol-tris [ 3- < 1-aziridinyl ) -propionat ] , 1 , 6-Hexamethylen- 

3 5 diethy lenharnstof f , Diphenylmethan-bis-4 , 4 ' , N ' -diethy lenharn- 
stoff , Halogenepoxyverbindungen wie Epichlorhydrin und a-Methyle- 
pif luorhydrin, Polyisocyanate wie 2 , 4-Toluylendiisocyanat und He- 
xamethylendiisocyanat r Alkylencarbonate wie 1 , 3-Dioxolan-2-on und 
4-Methyl-l , 3-Dioxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazoli- 

40 done, Polyamidocunine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlor- 
hydrin, ferner polyquaternare Amine wie Kondensationsprodukte von 
Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von Dial- 
lyldimethylammoniumchlorid, sowie Homo- und Copolymerisate von 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, die gegebenfalls mit beispiels- 

45 weise Methylchlorid quaterniert sind. 



.01681 S6A1J_> 



wo 01/68156 



PCT/EPOl/03012 



11 

Weitere geeignete Vernetzer sind multif unktionelle Basen, die in 
der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden. Beispiele fiir 
solche Vernetzer sind Polyamine Oder deren quaternierte Salze. 
Als Polyamine kommen beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentria 
5 min, Triethylentetraamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexa 
min und Polyethylenimine sowie Polycunine mit Molmassen von je- 
weils bis zu 4 000 000 in Betracht:. 

Die Menge an Vernetzer liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,001 
10 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 bis 14 Gew.*%, bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge • 

Die Polymerisation wird wie allgemein iiblich durch einen Initia- 
tor ausgelost. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch 

15 Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare, waB- 
rige Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann allerdings 
auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch 
Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitia 
toren ausgelost werden. Als Polymerisationsini-tiatoren konnen 

20 samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale zer- 
fallende Verbindungen eingesetzt werden, z.B. Peroxide, Hydrope- 
roxide, Wasserstoff peroxide, Persulfate, Azoverbindungen und die 
sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von 
wasserloslichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es vorteil- 

25 haft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu ver 
wenden, z.B. Mischungen aus Wasserstoff peroxid und Natrium- oder 
Kaliumperoxodisulfat . Mischungen aus Wasserstoff peroxid und Na- 
triumperoxodisulfat konnen in jedem beliebigen Verhaltnis verwen 
det werden. Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise 

30 Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert .-Butylhydrope 
roxid, Cumolhydroperoxid, tert . -Amylperpivalat , tert . -Butylperpi 
valat , tert . -Butylperneohexanoat , tert . -Butylperisobutyrat , 
tert . -Buty l-per-2-Ethy Ihexanoat , tert . -Buty Iper isononanoat , 
tert . -Butylpermaleat , tert . -Butylperbenzoat , Di- ( 2-Ethy Ihexyl ) pe 

35 roxidicarbonat , Dicyclohexylperoxidicarbonat , Di- ( 4 -tert . -butyl- 
cyclohexy 1 ) peroxidicarbonat , Dimyristilperoxidicarbonat , Diace- 
tylperoxidicarbonat , Allylperester , Cumylperoxyneodecanoat , 
tert . -Butyl-per-3 , 5 , 5 -trimethy Ihexanoat , Acetylcyclohexylsulf o- 
nylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amyl-per 

40 neodekanoat. Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind 
wasserlosliche Azostarter, z.B. 2 , 2 '-Azo-bis-(2-cunidinopropan)di 
hydrochlorid, 2,2' -Azobis - (N , N ' -Dime thy len ) Isobutyrcuni<iin-Dihy- 
drochlorid , 2- ( Carbamoylazo ) Isobutyronitril , 2,2' -Azo- 
bis [ 2- ( 2 ' -Imidazolin-2-yl ) Propan J Dihydrochlor id und 

45 4, 4 '-Azobis-(4-Cyanovaleriansaure) . Die genannten Polymerisati- 
onsinitiatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, z.B. in Men- 
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gen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew,-%, bezogen auf 
die zu polymerisierenden Monomeren. 

Als Initiatoren koxnmen auBerdem Redoxkatalysatoren ±n Betracht. 
5 Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure , Glukose, Sor- 
bose, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulf it, -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder — sulfid, Metallsalze wie 

10 Eisen( II ) -ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . Bezogen auf die bei der Polyme- 
risation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispiels- 
weise 3 X 10-^ bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redox- 

15 katalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidxerenden Kom- 
ponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung auslost, verwendet man iiblicherweise als Initiator so- 

20 genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um 
sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri- 
vate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, 
Anthrachinon-Derivate , Thioxanton-Derivate , Cumar in-Derivate , 

25 Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben ge- 
nannten Radikalbildner , substituierte Hexaarylbisimldazole oder 
Acylphosphinoxide . Beispiele fiir Azide slnd: 2-(N,N-Dimethyla- 
mino) -Ethyl-4-Azidocinnamat , 2- (N,N-Dimethylamino )-Ethyl-4-Azido- 
naphthy Iketon , 2 - ( N , N-Dimethy lamino ) -Ethy 1-4 -Azidobenzoat , 

30 5-Azido-l-Naphthyl-2 '-(N,N-Dimethylamino)Ethylsulfon, 

N-(4-Sulfonylazidophenyl)Maleinimid, N-Acetyl-4-Sulf onylazidoani- 
lin , 4 -Sulf ony lazidoanilin , 4 -Azidoanilin , 4 -Azidophenacylbromid , 
p-Azidobenzoesaure, 2 , 6-Bis(p-Azidobenzyliden)Cyclohexanon und 
2 , 6-Bis- (p-Azidobenzyliden)-4-Methylcyclohexanon. Die Photoini- 

35 tiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, iiblicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren angewendet. 

Bei der nachtraglichen Vernetzung (Gelv^rnetzung) werden Poly- 
40 mere, die durch die Polymerisation der oben genannten monoethyle- 
nisch ungesattigten Saureh und gegebenfalls monoethylenisch unge- 
sattigten Comonomeren hergestellt wurden und die ein Molekularge- 
wicht grofler 5000, bevorzugt groBer 50000 aufweisen, mit Verbin- 
dungen umgesetzt, die mindestens zwei gegeniiber Sauregruppen re- 
45 aktive Gruppen aufweisen. -Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur 
Oder aber bei erhohten Temperaturen bis zu 220 .erfolgen. 
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Geeignete reaktive Gruppen wurden here its oben genannt, d.h. Hy- 
droxy 1-/ Amino-, Epoxi-, Isocyanat-r Ester-/ Amido- und Aziridi- 
nogruppen, ebenso Beispiele fiir solohe Verxietzer. 

5 Weitere geeignete Vernetzer zur Nachvernetzung sind multifunktio- 
nelle Basen, die in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszu- 
bilden. Beispiele fiir seiche Vernetzer sind oben bereits aufge- 
fiihrt worden, 

10 Die Vernetzer werden den sauregruppentragenden Polymeren cxier 
Salzen bei der Nachvernetzung in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-%, 
bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des einge- 
setzten Polymers, zugesetzt. 

15 Die vernetzten Polymere werden vorzugsweise neutralisiert oder 
teilneutralisiert eingesetzt. Der Neutralisationsgrad betragt be- 
vorzugt 25 bis 100 %, insbesondere 50 bis 100 %• Als Neutralisa- 
tionsmittel kommen in Frage: Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. 
Amine- Vorzugsweise wird Natronlauge oder Kalilauge verwendet. 

20 Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Natriumcarbo- 
nat, Natriuxnhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogen- 
carbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbonaten oder Am- 
moniak vorgenommen werden. Dariiberhinaus sind prim., sek. und 
tert. Amine einsetzbar* Die Neutralisation kann vor, wahrend und 

25 nach der Polymer isationsreaktion erfolgen. 

Als technische Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Polymere konnen alle Verfahren Anwendung finden, die Ublicher- 
weise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden, 
30 wie sie z.B. im Kapitel 3 in "Modern Superabsorbent Polymer Tech- 
nology'', F.L. Buchholz and A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, erlau- 
tert sind. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung als soge- 
35 nannte Gel-Polymerisation. Dabei werden 10 bis 70 Gew.-%ige waB- 
rige Losungen der Monomere und gegebenfall^ einer geeigneten 
Pf ropf grundlage in Gegenwart eines Radikal initiators unter Aus- 
nutzung des Trommsdorf f-Norrish-Ef f ektes polymerisiert . 

40 Die Polymerisationsreaktion kann im Temper at urberjeich von O^C bis 
150<5C, vorzugsweise lO^C bis 100^, sowohl bei Normaldruck als 
auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck durchgefuhrt werden. 
Wie iiblich kann die Polymerisation auch in einer Schutzgasatmosp- 
hare, vorzugsweise unter Stickstoff , ausgefuhrt werden. 

45 

Durch 1 bis 10 stiindiges Nachheizen der PolymerisatgeLe im 
T-emperaturber^ioh von 50 bis 130^, vorzugsweise 70 bis lOO^C, 
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konnen die Quali'tatseigenschaften der Polyinerisat:e noch verbes- 
sert werden. 

Bevorzugt werden Hydrogel-bildende Polymere, die oberf lachennach- 
5 vernetzt sind. Die Oberflachennachvernetzung kann in an sich be*- 
kannter Weise mit getrockne^en, gemahlenen und abgesiebten Poly- 
merpartikeln geschehen. 

Hierzu werden Verbindungen, die mit: den f unkt:ionellen Gruppen der 
10 Polymere unter Vernetzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form 
einer wasserhaltigen Losung auf die Oberflache der Hydrogel-Par- 
tikel aufgebracht. Die wasserhaltige Losung kann wassermischbare 
organische Losungsmittel enthalten. Geeignetie Losungsmit^tel sind 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol oder Aceton. 



Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise 

- Di- Oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidy- 
lether oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bischlorhydrinether 



15 



20 



von Polyalkylenglykolen, 



Alkoxysilylverbindungen, 



25 



Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltiende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 
stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 



Polyamine oder Polyamido amine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 



30 



Polyole wie Ethylenglykol , 1, 2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 



35 



Glycerin, Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht Mw von 200 — 10000, Di- und Polyglyce- 
rin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole so- 
wie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure wie 



Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, 



40 



Kohlensaurederivate wie Harnstoff, Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxazo- 
lin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 



Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methy- 
lenbis (N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formaldehyd- 
Harze, 



45 
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Verbindungen mit' zwei oder mehr blockierten Isocyanat-<3ruppen 
wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 
mit 2,2,3, 6-Tetramethy l-piperidinon-4 . 

5 Bel Bedarf konnen saure Ka-talysatoren wie beispielsweise p-Tolu- 
olsulfonsaure, Phosphorsaure, Borsaure oder Ammoniumdihydrogen- 
phosphat zugesetzt werden. 

Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
10 cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether , die Umset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
lidinon. 

Das Aufbringen der Vernetzer-Losung erfolgt bevorzugt duroh Auf- 
15 spriihen einer Losung des Vernetzers in herkommlichen Reaktionsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
terson-Kelly-Mischer , DRAIS*Turbulenzmischer , Lodige-Mischer , 
Schneckenmischer , Tellermischer , Wirbelschichtmischer und Schugi- 
Mix. Nach Auf spriihen der Vernetzer-Losung kann ein Temperaturbe- 
20 handlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 
Trockner, bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 230«>C, bevor- 
zugt 80 - 190^C, und besonders bevorzugt 100 bis 160^, iiber einen 
Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 
Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei 
25 sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittelanteile entfernt wer- 
den konnen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer selbst erfol- 
gen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen eines vorgewarm- 
ten Tragergases. 

30 Die Zugabe der Alumosilikate kann vor, wahrend oder nach der Po- 
lymerisation erfolgen. Das Alumosilikat kann dabei sowohl als 
solches, als auch in Form der Einzelkomponenten als Aluminat und 
Silikat zugegeben werden, Bei der letzteren Variante kann die Zu- 
gabe der Einzelkomponenten getrennt und unabhangig voneinander 

35 vor, wahrend und nach der Polymerisation erfolgen. In alien Fal- 
len erfolgt die Alumosilikatzugabe vor der Trocknung und vor der 
Oberf lachennachvernetzung. Die Zugabe des Alumosilikat-s erfolgt 
im Allgemeinen als waBrige Suspension oder pulverf ormig. Die Ein- 
zelkomponenten Aluminat und Silikat werden 43evorzugt als waJ3rige 

40 alkalische Losung zugegeben. 

Der pH-Wert der erf indungsgemaiien Hydrogel-bildenden Polymere 
liegt im Bereich von 3 bis 7, bevorzugt zwi-schen 4 und "6 und be- 
sonders bevorzugt zwischen 4,5 und 6. Die -erf indungsgemaBen Poly- 
45 mere zeichnen sich durch hohe Permeabilitat durch geG[uollenes Gel 
(geringes Gelblocking) durch und Geruchsbindungseigenschaf ten 
aus. Trotzdem besitzen sie -die fiir die praktische Anwendung -er- 
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f order liche hohe Absorptionskapazitat. 

Die Permeabilitat kann als Saline Flow Conductivity (SFC) und als 
Wicking Index ausgedriickt werden (siehe US 5,599,335 und 
EP-761 191 A). Die Polymere besitzen einen SFC-Wert von 15 bis 
5 400-10-"' cm^ s/q, vorzugsweise 60 bis 400-10-'' cm^ s/g. 

Der CRC-Wert (Centrifuge Retention Capacity) liegt im Allgemeinen 
im Bereich von 10 bis 50 g/g, vorzugsweise 25 bis 40 g/g und ins- 
besondere 28,5 bis 40 g/g. 

Der AUL-Wert (0,7 psi) (Absorption under Load) liegt im Allgemei- 
10 nen im Bereich von 10 bis 50 g/g, vorzugsweise 20-40 g/g und ins- 
besondere 26-4 0 g/g. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der Hy- 
drogel-bildenden Polymere als Absorbentien fiir wassrige Fliissig- 
15 keiten , wie Wasser, Blut, Urin etc,, zur Formulierung kosmeti- 
scher Zubereitungen, als Verf estiger und/oder Binder von reak- 
tiven Gruppen enthaltenden faserigen Flachengebilden sowie als 
Bohrspiilungen und Zementschlamme bei der Erdolgewinnung. 

20 Bevorzugt ist die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Po- 
lymers" (SAP) in Hygieneartikeln, beispielsweise windeln. Tampons 
Oder D£unenbinden. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Hygieneartikel, um- 
25 fassend 

(A) eine obere f liissigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(B) eine untere f liissigkeitsundurchlassige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 
30 (01) 10—100 Gew.-% des erf indungsgemaAem Hydrogel-bildenden 

Polymers und 
(C2) 0-90 Gew,-% hydrophiles Fasermaterial 

(D) gegebenenf alls eine sich unmittelbar oberhalb und unter 
halb des Kerns (C) sich befindende Tissueschi-cht und 

35 (E) gegebenenf alls eine zwischen (A) und (C) sich befindende 
Auf nahmeschicht . 

Unter Hygieneartikel sind dabei Inkontinenzeinlagen und Inkonti- 
nenzhosen fiir Erwachsene, Windeln, Tampons, Damenbinden etc. zu 
40 verstehen. 

Bei der f liissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich 
um die Schicht, die direkten Hautkontakt hat. Das Material hier- 
fiir besteht im Allgemeinen aus iiblichen synthetischen oder halb- 
45 synthetischen Fasern oder Filmen von Polyester, Polyolefine, 
Rayon oder natiirlichen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten 
Materialien sind dre Casern in der Regel durch Bindemittel wie 
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Polyacrylate verfestigt. Bevorzugte Materialien sind Polyester^ 
Rayon und deren Blends , Polyethylen und Polypropylen. 

Die f lussigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel 
5 aus einer Folie aus Polyethylen oder Polypropylen. 

Der Kern (C) enthalt neben dem erf indungsgemaiien Hydrogel-bilden- 
den Polymer (Cl) hydrophiles Fasermaterial (C2). Unter hydrophil 
ist zu verstehen, daJJ sich wafirige Fliissigkeiten schnell iiber die 

10 Faser verteilen. Im Allgeineinen ist das Fasermaterial Cellulose, 
modif izierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylentereph- 
thalat. Besonders bevorzugt werden Cellulosef asern wie Zellstoff . 
Die Fasern haben in der Regel einen Durchmesser von 
1-200 Jim, bevorzugt 10-100 fun. Daruberhinaus haben die Fasern eine 

15 Mindestlange von 1 mm. 

Der Anteil des hydrophilen Fasermaterials, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Kerns, betragt bevorzugt 20—80 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 40—70 Gew.-%. 

20 

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannt und 
beispielsweise in der EP-A-0 316 518 und EP-A-0 202 127 beschrie- 
ben • 

25 Beschreibung der Testmethoden: 

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC = Centrifuge Retention Capa- 
city) 

30 Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im 
Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der CRC werden 0.2000 i 0.0O5O 
g getrocknetes Hydrogel (Kornf raktion 106 - 850 fxm) in -einem ^0 x 
85 mm groflen Teebeutel eingewogen, der anschliefiend verschweiBt 
wird. Der Teebeutel wird 30 Minuten in einen UberschuB der T^st- 

35 losung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-Losung / 1 g Polymer- 
pulver). AnschlieBend wird der Teebeutel 3 Minuten bei 250 g 
zentrifugiert . Die Bestimmung der Flussigkeitsmenge geschieht 
durch Auswiegen des zentrif ugierten Teebeutels. 

40 Als Testlosung wird bevorzugt 0,9 Gew.-%ige NaCl-Losung einge- 
setzt Oder synthetische Harnersatz-Losung verwendet. Synthetische 
Harnersatz-Losung wird nach folgender Rezeptur hergestellt: 

0,42 g/1 Magnesiumsulfat, wasserfr^i 

*5 4,50 g/1 Kaliumchlorid 

7,60 g/1 Natriumchlorid 

18,0 g/1 Harnstoff 
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0,34 g/1 Calciumsulfat-Dihydrat 
3,54 g/1 Kaliumdihydrogenphosphat 
0,74 5 g/1 Di-Natriumhydrogenphosphat 

0,001 g/1 Triton X-100 ( t-Octylphenol mit 9-10 Ethylen-oxidein- 
5 heiten). 

Absorption unter Druck (AUL = Absorbency Under Load) (0.7 psi) 

Die MeBzelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi stellt ^in Plexiglas- 
10 Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer Hohe von 
50 mm dar, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstahl- 
Siebboden mit einer Maschenweite von 36 |im besitzt. Zu der MeB- 
zelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser 
von 59 ram und ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte 
15 in die MeBzelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der Pla- 
stikplatte und das Gewicht betragen zusammen 1345 g. Zur Durch- 
fuhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi wird das Gewicht des lee- 
ren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als W© 
notiert. Dann werden 0,900 ± 0,005 g Hydrogel-bildendes Polymer 
20 (KorngroBenverteilung 150—800 fim in den Plexiglas-Zylinder einge- 
wogen und moglichst gleichmalBig auf dem Edelstahl-Siebboden ver- 
teilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Ple- 
xiglas-Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; das 
Gewicht wird als Wa notiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastik- 
25 platte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In die Mitte einer Pe- 
trischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer Hohe von 30 
mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 
120 mm und einer Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%-ige Na- 
triumchloridlosung eingefiillt, daJi die Flussigkeitsoberf lache mit 
30 der Filterplattenoberf lache abschlieBt, ohne da/3 die Oberf lache 
der Filterplatte benetzt wird. Anschliessend wird ein rundes Fil- 
terpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe 
< 20 nm (S&S 589 Schwarzband von Schleicher & Schull) auf die ke- 
ramische Platte gelegt. Der Hydrogel-bildendes Polymer 
35 enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht 
nun auf das Filterpapier gestellt und dort fiir 60 Minuten belas- 
sen. Nach dieser zeit wird die komplette Einheit aus der Petri- 
schale vom Filterpapier herausgenommen und anschlieBend das Ge- 
wicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der geguollenes Hydro- 
40 gel enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastik- 
platte ausgewogen und das Gewicht als Wb notiert. 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 

45 AUL 0.7 psi [g/g] = [Wb-Wal / [Wa-Wo] 
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Saline Flow Conductivity (SFC) 

Die Testmethode zur Bestimmung der SFC ist beschrieben in 
U.S. 5,599,335. 

5 

Wicking- Index 

Die Testmethode zur Bestimmung des Wicking- Index ist beschrieben 
in EP 0 761 191. 

10 

Messung des pH-Wertes der Hydrogel-bildenden Polymere 

100 ml 0,9 gew.-%ige NaCl-Losung werden in einem 150 ml-Becher- 
glas mit Hilfe eines Magnetriihrers mit moderater Geschwindigkeit 

15 geriihrt, so dass durch das Riihren keine Luft in die Losung ei^ge- 
zogen wird. Zu dieser Losung werden 0,5 ± 0,001 g Hydrogel-bil- 
dendes Polymer gegeben und 10 Minuten geriihrt. Nach 10 Minuten 
wird der pH der Losung mit Hilfe einer pH-Glaselektrode gemessen, 
wobei der Wert erst dann abgelesen wird, wenn «r stabil ist, frii- 

20 hestens jedoch nach 1 Minute. 

Ermittlung der Geruchsbindungseigenschaften 

Zur Ermittlung der Geruchsbindungseigenschaften der erf indungsge- 
25 maJ3en Polymere wurden 0.5 g des zu untersuchenden Polymers der 
Kornfraktion 106-850 |Am mit 10 ml einer Echturinprobe verriihrt. 
Die Proben wurden verschlossen und 3 Stunden bei T=37<'C tempe- 
riert. Die Auswertung erfolgte iiber die Austestung des Geruchs 
durch 10 Personen, die entsprechend ihrer Wahrnehmung der Geruch- 
30 sentwicklung unterschiedlicher Intensitat eine Bewertung in 4 
Punkten vornahmen: 



4 = extrem starke Geruchsentwicklung 

Die erhaltene Punktwertung durch die einzelnen Personen wurde ad- 
diert und die Summe durch die P^rsonenzahl dividiert. Di^ Ergeb- 
40 nisse dieser Untersuchungen sind in Tabellen 1 bis 3 au finden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Beispiel 1; 

45 



35 



1 
2 
3 



keine Geruchsentwicklung 
schwache Geruchsentwicklung 
Starke Geruchsentwicklung 
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Unter adiabatischen Bedingungen warden in einem 5 1 zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 2902 g auf 15«'C abgekiihltes entionisiertes 
Wasser vorgelegt und 1040 g Acrylsaure sowie 5^72 g -Pentaeryt- 
hritoltriallylether darin gelost. Es wird Stickstoff in die Mono- 
5 merlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fiir ca. 20 Min. ) # urn den 
Sauerstof f gehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm O2 
werden eine Losung aus 0,52g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-aInidinopropan)-dihy- 
drochlorid in 25 g entionisiertem Wasser zugegeben. Nach weite- 
rem N2-Einleiten und einem 02-Gehalt von 1,3 ppm werden 0,165 g 

10 einer 35%igen H202-L6sung, verdiinnt mit 12 g entionisiertem Was- 
ser, zugegeben und schlieBlich werden bei einem 02-Gehalt: von 1,0 
ppm 0,0208 g Ascorbinsaure, gelost in 15 g entionisiertem Wasser, 
zugegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf 
die Temperatur bis auf ca. 75^C ansteigt, entsteht ein festes <Sel, 

15 das anschlieiiend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerklei- 
nerten Gels werden mit 8 g eines synthetischen trioktaedrischen 
Schichtsilikates der mineralogischen Bezeichnung "Sc^ponit" 
[SKS-20 der HOECHST AG], suspendiert in 210,8 g Natronlauge 
50%ig, versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 73 Mol-%) und 

20 zweimal durch einen Mischextruder gefahren. Die entstandenen 

Gelpartikel werden bei einer Temperatur iiber 150oc getrocknet, an- 
schliel3end gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt mit folgenden physikalischen Daten, alle 
25 gemessen in NaCl 0,9%: Zentrif ugenretention = 35 g/g. Absorption 
unter Druck AUL (0.3 psi) » 12 g/g. 

20 g des so erhaltenen Produktes werden in einem Pulvermischag- 
gregat ( WARING-B lender ) mit einer homogenen Losung, bestehend aus 
30 0,5 g Propandiol-1,2, 0,5 g Wasser, 0,02 g Ethylenglykoldigly- 
cidylether und 0,015 g Aluminiumsulf at, bespriiht und wahrend ei- 
nes Zeitraumes von 60 Min. bei einer Temperatur von 140 getem- 
pert • 

35 Man erhalt ein Produkt mit Perf ormancedaten, die der Tabelle 1 zu 
entnehmen sind. 

Beispiel 2; 

40 1000 g des gemaA Beispiel 1 erhaltenen, zerkleinerten Gels werden 
mit 9,6 g Natro.nwasserglaslosung (27 Gew.-%ig bezogen auf Si02 ) 
und 0,26 g Na-Aluminat, beides gelost in 210,8 g Natronlauge 
50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 73 Mol-%) und 
zweimal durch einen Mischextruder gefahren. Die entstandenen 

45 Gelpartikel werden bei einer Temperatur iiber 150^0 getrocknet, ge- 
mahlen und gesiebt. 
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Man erhal-t ein Produkt folgenden physikalischen Daten, alle ge- 
messen in NaCl 0^9%: Zentrif ugenretention = 36 g/g, Absorptiion 
unter Druck AUL (0,3 psi) = 11 g/g. 

5 20 g des so erhaltenen Produktes werden analog zu Beispiel 1 
oberf lachennachvernetzt . Man erhalt ein Produkt mit Performance- 
daten, die der Tabelle 1 zu entnehmen sind. 

Vergleichsbeispiel 1 : 

10 

Man wiederholt Beispiel 1, jedoch ohne Zusatz eines Schichtsili- 
kats. Stattdessen erfolgt die Neutralisation ausschlieAlich mit 
213 g 50 %iger Natronlauge. 

15 Auch die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers er- 
folgt analog zu Beispiel 1. Man erhalt ein Produkt, das sich im 
Wesentlichen durch deutlich geringere Permeabilitat (SFC) von den 
Produkten aus Beispiel 1 und 2 unterscheidet, d.h. Fliissigkeit 
durch die gequollene Gelschicht nur schwer hindurchl^t. Perfor- 

20 mancedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 3 ; 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einein 5 1 zylindrischen 

25 Weithalsreaktionskolben 2900 g auf IS^C abgekiihltes entionisiertes 
Wasser vorgelegt und 1040 g Acrylsaure sowie 10,4 g <Pentaeryt* 
hritoltriallylether darin gelost. Es wird Stickstoff in die Mono- 
merlosung eingeleitet (ca, 2 1/Min. fiir ca. 20 Min. ) , um den Sau- 
erstof f gehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm O2 wird 

30 eine Losung aus 0,135 g 2,2'-Azobis(2-ainidinopropan)-dihydrochlo- 
rid in 25 g entionisiertes Wasser zugegeben, nach weiterem N2-Ein- 
leiten und einem 02-Gehalt von 0,8 ppm werden 0,0425 g einer 
35%igen H202-Losung, verdiinnt mit 12 g entionisiertem Wasser zuge- 
geben und schlieBlich werden bei einem 02-Gehalt von ca. 0,08 ppm 

35 0,0054 g Ascorbinsaure, gelost in 15 g entionisiertem Wasser, zu- 
gegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die 
Temperatur bis auf ca. 80 ansteigt, entsteht ein festes "Gel, 
das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. lOOOg des zerklei- 
nerten Gels werden mit 9,6 g Natronwasserglas losung (27 Gew.-%ig 

40 bezogen auf Si02 ) und 2,6 g Na-Aliiminat , beides gelost in 210,8 g 
Natronlauge 50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 73 
Mol-%) und zweimal durch einen Mischextruder gefahren. Die -ent- 
standenen Gelpartikel werden bei einer Temperatur iiber 150^^0 ge- 
trocknet, anschliefiend gemahlen und gesiebt. 
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Man erhalt ein Produkt mit folgenden physikalischen Daten, alle 
gemessen in NaCl 0,9%: zentrif ugenretention = 32 g/g. Absorption 
unter Druck AUL (0,3 psi) = 12 g/g. 

5 20 g des so erhaltenen Produktes werden in einem Pulvermischag- 
gregat ( WARING-Blender ) mit einer homogenen Losung, bestehend aus 
0,8 g Propandiol-l, 2 , 1,2 g Wasser, 0,04 g 2-Oxazolidinon und 
0,024 g Aluminiumsulf at, bespriiht und wahrend eines Zeitraumes 
von 60 Min. bei einer Temperatur von 175®C getempert. 

10 

Man erhalt ein Produkt mit Performancedaten, die der Tabelle 1 zu 
entnehmen sind. 

Beispiel 4; 

15 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 2900 g auf 15 ®C abgekiihltes entionisi^r- 
tes wasser vorgelegt und 38,4 g Natronwasserglaslosung (27 
gew.-%ig bezogen auf SiOz ) und 1040 g Acrylsaure sowie 10,4 g 

20 pentaerythritoltriallylether darin geldst. Es wird Stickstoff in 
die Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fiir ca. 20 Min.), um 
den Sauerstof fgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 
O2 wird eine Losung aus 0,135 g 2,2 '-A2obis(2-amidinopropan)-dihy- 
drochlorid in 25 g entionisiertes Wasser zugegeben, nach weite- 

25 rem N2-Einleiten und einem 02-GehaIt von 0,8 ppm werden 0,0425 g 
einer 35%igen H202-I'0sung, verdiinnt mit 12 g entionisiertem Wasser 
zugegeben und schlieJ31ich werden bei einem 02-Gehalt von ca. 
0,08 ppm 0,0054 g Ascorbinsaure, gelost in 15 g entionisiertem 
Wasser, zugegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren 

30 verlauf die Temperatur bis auf ca. 8O0C ansteigt, entsteht ^in fe- 
stes Gel, das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g 
des zerkleinerten Gels werden mit 2,6 g Na-Aluminat, gelost in 
210,8 g Natronlauge 50%ig versetzt ( Neutral isationsgr ad der 
Acrylsaure 73 Mol-%) und zweimal durch einen Mischextruder gefah- 

35 ren. Die entstandenen Gelpartikel werden bei einer Temperatur 
iiber 150^0 getrocknet, anschlieBend gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt mit folgenden physikalischen Daten, alle 
gemessen in NaCl 0,9%: Zentrif ugenretention = 32 g/g. Absorption 
40 unter Druck AUL (0.3 psi) = 12 g/g. 

20 g des so erhaltenen Produktes werden in einem Pulvarmischag- 
gregat (WARING-Blender ) mit einer homogenen Losung, bestehend 
aus 0,8 g Propandiol-1 , 2 , 1,2 g Wasser, 0,j04 g 2-Oxazolidinon 
45 und 0,024 g Aluminiumsulf at , bespriiht und wahrend eines Zeitrau- 
mes von '60 Min. bei einer Temperatur von 175 ""C getempert. 
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Man erhalt ein Produkt mit Performancedaten, die der Tabelle 1 zu 
entnehmen slnd. 

Vergleichsbeispiel 2: 

5 

Man wiederholt Beispiel 3, jedoch ohne Zugabe von Natronwasser- 
glas und Na-Aluminat. Stattdessen erfolgt die Neutralisation aus- 
schlieBlich mit 213 g 50 %iger Natronlauge. 

10 Auch die Oberflachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers er- 
folgt analog zu Beispiel 3. Man erhalt ein Produkt^ das sich im 
Wesentlichen durch geringere Permeabilitat (SFC) von den Produk- 
ten aus Beispiel 3 und 4 unterscheidet , Performancedaten sind der 
Tabelle 1 zu entnehmen. 

15 

Vergleichsbeispiel 3: 

Man wiederholt Beispiel 3, jedoch werden bei der Aufarbeitung zu 
1000 g des zerkleinerten Geles nur 9,6 g Natronwasserglaslosung 
20 (27 gew.-%ig bezogen auf Si02), gelost in 213 g 50 %iger Natron- 
lauge, zugegeben. Es wird kein Na-Aluminat verwendet. 

Auch die Oberflachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers er- 
folgt analog zu Beispiel 3. Man erhalt ein Produkt, das sich im 
25 wesentlichen dadurch von den Produkten aus Beispiel 3 und 4 un- 
terscheidet, daJ3 es geringere Permeabilitat (SFC) aufweist, d.h. 
Flussigkeit durch die gequollene Gelschicht nur schwer hindurch- 
ISLfit. Performancedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

30 Vergleichsbeispiel 4: 

Man wiederholt Beispiel 3, jedoch werden bei der Aufarbeitung zu 
1000 g des zerkleinerten Geles nur 2,6 g Na-Aluminat, gelost in 
213 g 50 %iger Natronlauge, zugegeben. Es wird kein Natronwasser- 
35 glas verwendet. 

Auch die Oberflachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers er- 
folgt analog zu Beispiel 3. Man erhalt ein Produkt, das sich im 
wesentlichen durch geringere Permeabilitat (SFC) von den Produk- 
40 ten aus Beispiel 3 und 4 unterscheidet, d. h. Flussigkeit durch 
die gequollene Gelschicht schlechter hindurchlaDt . Performanceda- 
ten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 5 ; 
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In einen mittels Vakuumpumpe auf 980 mbar absolut evakuierten La- 
borkneter mit einem Arbe it svo lumen von 2 1 (WERNER & PFLEIDERER) 
wird eine zuvor separat hergestiellte, auf ca. 25^ C abgekuhlte und 
durch Einleiten von Stickstoff inertisierte Monomer losung einge- 
5 saugt. Die Monomer losung setzt sich wie folgt zusammen: 686 g 

entionisiertes Wasser, 431 g Acrylsaure, 335 g NaOH 50%igr 1/18 g 
Polyglykoldiacrylat . Unter Rilhren (11 UpM) warden uber einen 
Tropf trichter 172 g einer 50%igen wassrigen Suspension eines Zeo* 
lith-A-Typen [WESSALITH®S (Slurry) der DEGUSSA AG] eingesaugt. 

10 zur besseren Inert is ierung wird der Kneter evakuiert und an- 

schlieBend mit Stickstoff beliiftet. Dieser Vorgang wird 3x wie- 
derholt. Anschlieliend wird eine Losung aus 1,2 g Natriumpersul- 
fat, gelost in 6,8 g entionisiertem Wasser und nach weiteren 30 
Sekunden eine weitere Losung, bestehend aus 0,024 g Ascorbin- 

15 saure, gelost in 4,8 g entionisiertem Wasser eingesaugt. Es wird 
mit Stickstoff gespiilt. Ein auf VS^C vorgeheizter Mantelheizkreis- 
lauf (Bypass) wird auf den Knetermantel umgestellt, die Ruhrer- 
drehzahl auf 96 UpM erhoht. Nach einset zander Polymerisation und 
Erreichen von Tmax wird der Mantelheizkreislauf wieder auf Bypass 

20 umgestellt und es wird 15 Minuten ohne Heizung/Kiihlung nachpoly- 
merisiert, anschliel3end gekiihlt und das Produkt ausgetragen. Die 
entstandenen Gelpartikel werden bei einer Temperatur iiber ISO^C 
getrocknet, anschlie^end gemahlen und gesiebt. 

25 300 g des so erhaltenen Produktes der Kornverteilung 75-800 .[im 
wurden in einem Pulvermischaggregat mit einer homogenen Losung, 
bestehend aus 4,5 g Propandiol-1 , 2 , 10,5 g Wasser und 0,09 g 
Ethylenglykoldiglycidylether , bespriiht und wahrend eines Zeitrau- 
mes von 50 Min. bei einer Temperatur von IBO^C getempert. 

30 

Man erhalt ein Produkt mit Performancedaten, die der Tabelle 1 zu 
entnehmen sind. 

Beispiel 6 ; 

3S 

In einen mittels Vakuumpumpe auf 980 mbar absolut evakuiertem La- 
borkneter mit einem Arbe it svo lumen von 2 1 (WERNER + PFLEIDERER) 
wird eine zuvor separat hergestellte, auf ca. 25 abgekuhlte und 
durch Einleiten von Stickstoff inertisierte Monomer losung einge- 
40 saugt. Die Monomer losung setzt sich wie folgt zusammen: 686 g 

entionisiertes Wasser, 431 g Acrylsaure, 335 g NaOH 50%ig, 1,18 g 
Polyglykoldiacrylat (Molekulargewicht = 494). 

Unter Riihrung (11 UpM) werden iiber einen Tropf trichter 172 g ei- 
ner 50%igen wassrigen Suspension eines Zeo lith-A-Typen [WESSA- 
45 LITH® S <Slurry) der DEGUSSA AG] eingesaugt. Zur besseren Inert i- 
sierung wird der Kneter evakuiert und anschlieBend tnit Stickstoff 
beluft-et- Dieser Vorgang wird 3x wiederholt, Anschli^J^end wird 
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eine Losung aus 1,2 g Natriumpersulfat , gelost in 6,8 g entioni- 
siertem Wasser und nach weiteren 30 Sekunden eine weitere Losung, 
bestehend aus 0,024 g Ascorbinsaure , gelost in 4,8 g entionisier- 
tem Wasser eingesaugt. Es wird mit Stickstoff gespult. Ein auf 75 
5 "c vorgeheizter Mantelheizkreislauf (Bypass) wird auf den Kneter- 
mantel umgestellt, die Riihrerdrehzahl auf 96 UpM erhdht. Nach 
einsetzender Polymerisation und noch vor Erreichen von T,aax, was 
durch Online-Erfassung der Viskositats- und Temperaturdateli' exakt 
festzustellen ist, werden 86 g einer 50%igen wassrigen Suspension 

10 eines Zeolith-A-Typen [WESSALITHS® S (Slurry) der DEGUSSA AG] 

mittels einer Dosierpumpe dem Kneter zugefugt. Nach Erreichen von 
Tmax wird der Mantelheizkreislauf wieder auf Bypass umgestellt und 
es wird 15 Minuten ohne Heizung/Kuhlung nachpolymerisiert, an- 
schlieflend gekuhlt und das Produkt ausgetragen. Die entstandenen 

15 Gelpartikel werden bei einer Temperatur uber ISQoc getrocknet, an- 
schlieAend gemahlen und gesiebt. 

300 g des so erhaltenen Produktes der Kornverteilung 75-800 lun 
wurden in einem Pulvermischaggregat mit einer homogenen Loesung, 
20 bestehend aus 4,5 g Propandiol-1,2, 10,5 g Wasser und 0,09 g 

Ethylenglykoldiglycidylether, besprUht und wahrend eines Zeitrau- 
mes von 50 Min. bei einer Temperatur von 180«»C getempert. 

Man erhalt ein Produkt mit Performancedaten, die der Tabelle 1 «u 
25 entnehmen sind. 

Vergleichsbeispiel 5: 



30 



Man wiederholt Beispiel 6, jedoch ohne Zugabe einer Zeolith-Sus- 
pension. 



Die Oberflachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers erfolgt 
analog zu den Beispielen 5 und 6. Man erhalt ein Produkt, das 
sich im Wesentlichen durch deutlich geringere Permeabilitat (SFC) 
35 von den Produkten aus Beispiel 5 und « unterscheidet . Performan- 
cedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 7; 

40 In einem durch geschaumtes Kunststof fmaterial gut isolierten Po- 
lyethylengefass mit einem Fassungsvermogen von 10 1 werden 4005 g 
entionisiertes Wasser vorgelegt, 500 g Natriumhydrogencarbonat 
darin supendiert und 2000g Acrylsaure unter Ruhr^n so zufliessen 
lassen, dafl kein Uberschaumen durch einsetzende C02-Entwicklung 

45 eintritt. Es werden nun eine Emulsion aus 1,3 g Sorbitanmonoco- 
coat in 100 g entionisiertem Wasser sowi« 5 g Allylmetfeacrylat 
zugesetzt und die Losung wird ^urch Einleit«n von Sti-ckstoff wei- 
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ter inertisiert. Dann erfolgt die Zugabe des Init^iatorsystems, 
bestehend aus 1,66 g 2,2' -Azobisamidinopropan-dihydrochlorid, ge- 
lost in 20 g entionisiertein Wasser, 3,33 g Kaliumperoxodisulf at , 
geldst in 150 g entionisiertem Wasser sowie 0,3 g Ascorbinsaure, 
5 gelost in 25 g entionisiertem Wasser, wobei die Komponenten nach* 
einander unter Riihren zugegeben werden. Die Reaktionslosung wird 
danach ohne Riihren stehen gelassen, wobei durch die einsetzende 
Polymerisation, in deren Verlauf die Teit^eratur auf ca. SO^C an- 
steigt, ein festes Gel entsteht. 

10 

1000 g des so hergestellten Gels werden unter Zugabe einer Auf- 
schlammung von 240 g eines Zeolith-A-Typen [WESSAIjITH® XD der DE- 
GUSSA AG] in 470 g entionisiertem Wasser mechanisch zerkleinert 
und anschliessend nochmals in einem Mischextruder behandelt. Die 
15 entstandenen Gelpartikel werden bei Temperaturen uber ISO^C ge- 
trocknet und gemahlen. Das so erhaltene Produkt zeigt auch im 
nicht oberf lachennachvernetzten Zustand ausgezeichnete Permeabi- 
litat durch gequollenes Gel. 

20 100 g des so hergestellten Polymerpulvers werden in einem Labor- 
Mischaggregat mit einer Losung aus 3,9 ml Wasser, 0,075 g Ethy- 
lenglykoldiglycidylether und 0,075 g Aluminiumsulf at bespriiht und 
wahrend eines Zeitraumes von 120 Min. bei 120oc getempert. Das er- 
haltene Material ist gekennzeichnet durch weiter verbesserte Per- 

25 meabilitat und exzellente Wicking-Eigenschaften, wie aus Tabelle 
2 hervorgeht. Darliberhinaus zeigt das Polymer ebenso hervorra- 
gende Permeabilitat und Wicking-Eigenschaften fiir Schafsblut, was 
die Eignung derartiger Produkte fur den Einsatz im Pemcare*Be- 
reich indiziert. 

30 

Beispiel 8; 

1000 g des gemaJ3 Beispiel 7 hergestellten festen Gels werden un- 
ter Zugabe einer Auf schlammung von 150 g eines Zeolith-A-Typen 

35 [WESSALITH® XD der DEGUSSA AG] in 200 g NaOH 50 %ig und 300 g 
entionisiertem Wasser mechanisch zerkleinert und anschliessend 
nochmals in einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen -Gelp- 
artikel werden bei Temperaturen liber 150°C getrocknet und gemah- 
len. Das erhaltene Produkt zeigt auch im nicht oberf lachennach- 

40 vernetzten Zustand gute Permeabilitat durch gequollenes Gel, wie 
aus Tabelle 2 hervorgeht. 

100 g des so hergestellten Polymerpulvers wer<ien in einem Labor- 
Mischaggregat mit einer Losung aus 3,9 ml Wasser, 0,075 g Ethy- 
45 lenglykoldiglycidylether und 0,075 g Aluminiumsulf at bespriiht und 
wahrend eines Zeitraumes von 120 Min. bei 120°C getempert. Das er- 
haltene Material ist gekennzeichnet durch weiter verbesserte Per- 
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meabilitat und gute Wicking-Eiganschaf^eiir wie aus Tabelle 2 her- 
vorgeht • 

Vergleichsbeispiel 6 : 

5 

1000 g des gemaJl Beispiel 7 hergestellten fasten Gels werden un- 
ter Zugabe von ausschlieBlich 200 g NaOH 50%ig und 3 00 g entioni- 
siertem Wasser mechanisch zerkleinert und anschliessend nochmals 
in einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen Gelpartikel 
10 werden bei einer Temperatur von iiber ISO^C getrockne-t und gemah- 
len. 

100 g des so hergestellten Polymerpulvers werden in einem Labor- 
Mischaggregat analog zu den Beispielen 7 und 8 mit einer Losung 
15 aus 3,9 ml Wasser, 0,075 g Ethylenglykoldiglycidylether und 0,075 
g Aluminiumsulf at bespriiht und wahrend eines Zeitraumes von 120 
Min- bei 120oc getempert. Das erhaltene Material ist gekennzeich- 
net durch ungeniigende Permeabilitat und nur maBige Wicking-Eigen- 
schaften, wie aus Tabelle 2 hervorgeht. 

20 

Beispiel 9 : 

1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden mit 13 g eines Zeolith-A- 
Typ (WESSALITH® P der DEGUSSA AG], suspendiert in 210 g Natron- 
25 lauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen Mischextruder gefahren 
und die entstandenen Gelpartikel werden bei einer Temperatur iiber 
150^0 getrocknet, anschlieBend gemahlen und gesiebt. 

Die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
30 wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist gekenn* 
zeichnet durch eine Performance, die aus nachfolgender Tabelle 3 
hervorgeht . 

Beispiel 10 ; 

35 

1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden mit 13 g eines Deodori- 
zing Powders vom Zeolith-Typ (ABSCENTS® 1000 der UOP], suspen- 
diert in 210 g Natronlauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen 
Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel werden 
40 bei einer Temperatur iiber 150oc getrocknet^ anschlieBend gemahlen 
und gesiebt. 

Die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist gekenn- 
45 zeichnet durch eine Performance, die aus nachfolgender Tabelle 3 
hervorgeht . 
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BQispiel 11; 

1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden mit 13 g eines Deodori- 
zing Powders vom Zeolith-Typ [ABSCENTS® 2000 der UOP], suspen- 
5 diert in 210 g Natronlauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen 
Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel werden 
bei einer Temperatur iiber 150°C getrocknet, anschlieBend gemahlen 
und gesiebt. 

10 Die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erf olgt 
wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist gekenn- 
zeichnet durch eine Performance, die aus nachf olgender Tabelle 3 
hervorgeht . 

15 R^ispiel 12: 

1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden mit 13 g eines Molekular- 
siebes vom Zeolith-Typ [MOLSIV® ADSORBENTS 5A der UOP], suspen- 
diert in 210 g Natronlauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen 
20 Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel werden 
bei einer Temperatur von iiber 150*^C getrocknet , anschlieJiend ge- 
mahlen und gesiebt. 

Die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
25 wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist gekenn- 
zeichnet durch eine Performance, die aus nachf olgender Tabelle 3 
hervorgeht . 

Beispiel 13 : 

30 

1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden mit 13 g eines Molekular- 
siebes vom Zeolith-Typ [MOLSIV® ADSORBENTS 13X der UOPJ, suspen- 
diert in 210 g Natronlauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen 
Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel werden 
35 bei einer Temperatur von iiber ISO^C getrocknet, anschliefiend ge- 
mahlen und gesiebt. 

Die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist 
40 gekennzeichnet durch eine Performance, die aus nachf olgender Ta- 
belle 3 hervorgeht. 

Tabelle 1: 

45 
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5 



10 



15 



20 



25 



Bei- 
spiel 


Al-Sil 
b.a. AS 


in NaCl 0,9 % 


in synth. 
HE-Lsg. 


SPC X 

10-7 
■cm^s/g 


Geruch 


CRC 

g/g 


AUL 0,7 
g/g 


CRC 

g/g 1 


AUL 0,7 
g/g 


1 


3 


29 


26 


30,0 


22,4 


30 


1,7 


2 


1% Si 
likat 

0.1% 
Na-Al 


28,5 


25,4 


26,4 


20,6 


28 


2,0 


Vergl . 1 




29 


26 


22,4 


18,3 


10 


3,3 


3 


1% Si- 
likat 

1% 
Na-AL 


24,3 


23,7 


24,6 


21,3 


152 


1,5 


4 


1% Si- 
likat 

1% 
Na-Al 


25,8 


23,6 


24,8 


22,6 


139 




Vergl. 2 




25,8 


22,6 


19,0 


15,1 


51 


3,5 


Vergl . 3 


1% Si- 
ixkar 


25 


23 


24,1 


20,4 


55 


3,1 


Vergl . 4 


1% 
Na-Al 


25,3 


23,1 


23,9 


19,6 


56 


2,6 


5 


20 


27,6 


21,4 


25, 1 


19,8 


121 


1,6 


6 


10 


28,7 


19,8 


25,6 


18,2 


85 


2,0 


Vergl - 5 




29,9 


14,3 


23,6 


10,6 


18 


3,6 



30 Tabelle 2: 



35 



40 



Beispiel 


Al-Sil 
b.a.A 
% 


SFC 
X 10-7 
cm^s/g 


Geruch 


Wicking 
Index 
Min. 












7 


79 


280 


2,1 


3 












8 


50 


105 


1,8 


11 












Vergl . 6 




13 


3,4 


36 



45 
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Tabelle 3: 



10 



IS 





Al-SlX 


In NaCl 0,9% 


In synth. 
HE-Lsg. 


Geruch 


Wicking 

Index- 
Mxn. 


CRC 
g/g 


AUI. 0,7 
g/g 


CRC 
g/g 


AUL 0,7 
g/g 


9 


5 


28,8 


25,3 


29,0 


22,5 


19 


1 R 
J. r O 


10 


5 


28,3 


25,6 


27,7 


22,6 


25 


1,5 


11 


5 


27,8 


26, 1 


25,6 


22,9 


27 


1,9 


12 


5 


28,2 


25,8 


23,8 


21,9 


21 


1,5 


13 


5 


28,4 


25,7 


23,7 


22,4 


24 


1,7 


















Vergl . 1 




29 


26 


22,4 


18,3 


10 


3,1 



Al-Sil: Alumosilikat 

b.a.: bezogen auf 

AS : Acrylsaure 

H£-Lsg: Hcurnersatzldsung 



Die nach Beispiel 1 bis 13 erhaltenen Hydrogel-bildenden Polymere 
25 zeichnen sich im Gegensatz zu den in den Vergleichsbeispielen er- 
haltenen Polymeren durch hervorragende Absorptionsqualitat und 
-quantitat aus und weisen eine verbesserte Stabilitat des 
gequollenen Hydrogels vor allem bei hoheren Salzgehalten, eine 
gesteigerte Fliissigkeitspermeabilitat, sowie verbesserte Geruchs- 
bindungseigenschaften auf. 



35 

259/ch 



40 



45 



) gie8ts6Aij_> 



wo 01/68156 



PCT/EPOl/03012 



31 

Paten-tanspriiche 

1. Hydrophile, quellfahige, Hydrogel^bildende Polymere mit Alu- 
5 mosilikatanteil. 

2- Polymere nach Anspruch 1, die sauregruppenhaltige^ olefinisch 
ungesattigte Monomere und/oder Salze davon einpolymerisiert 
enthalten. 

10 

3, Polymere nach Anspruch 1 oder 2, die a, P-ethylenisch unge- 
sattigte C3-C8-Mono- Oder -Dicarbonsauren und/oder Salze davon 
einpolymerisiert enthalten. 

15 4. Polymere nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der 
Alumosilikatanteil im Bereich von 0,05 bis 100 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Polymergewicht ohne Alumosilikat , betragt, 

5. Polymer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der 
20 Alumosilikatanteil auf einem Alumosilikat mit <5limmer- oder 

Zeolithstruktur basiert. 

6. Polymere nach Anspruch 5, wobei der Alumosilikatanteil auf 
einem 2eolith der Formel 



25 



M2 / zO • AI2O3 • xs i02 • y H2O 



basiert, wobei M fur H oder ein ein- oder zweiwertiges Metall 
steht, z der Wertigkeit von M entspricht, x fiir eine Zahl im 
30 Bereich von 1,8 bis 12 steht und y fiir 0 bis 8 steht. 

7. Absorbierender Gegenstand, umfassend wenigstens ein Polymer 
nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 

35 8. Absorbierender Gegenstand nach Anspruch 7 in Form eines Hy- 
gieneartikels, umfassend 

(A) eine obere f liissigkeitsdurchlassige Abdeckung, 

(B) eine untere fiissigkeitsundurchlassige Schicht, 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 
40 (CI) 10 bis 100 Gew.-% des Hydrogel-bildenden Polymers 

(C2) 0 bis 90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial, 



45 



.01681 seAij_> 



wo 01/68156 PCT/EPOl/03012 

32 

(D) gegebenenfalls eine Tissueschicht, die sich unmittelbar 
oberhalb oder unterhalb des Kerns (C) befindet und 

(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) vorhandenen 
5 Aufnahmeschicht. 

9. Verwendung der Polymere gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 zur 
Absorption wassriger Flussigkeiten, Dispersionen und Emulsio- 
nen. 

10 

10. Verwendung nach Anspruch 9 als Absorptionsmittel fiir Korper- 
f liissigkeiten, insbesondere in Hygieneartikeln. 
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